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(57) Abstract 

The invention concerns a process for producing and purifying perylene~3,4-dicarboxylk acid imides by reaction of a perylene-3,4.9,10- 
tetracarboxylic acid or corresponding anhydrides using a primary amine: reaction is carried out in the presence of a tertiary nitrogen base 
compound as the solvent and a transition metal or transition metal salt as the catalyst The invention further concerns the purification of 
pervlene-3,4-dicarboxykc acid imides obtained by reaction of a perylene-3,4,9, lO-tetracarboxylic acid or corresponding anhydrides using a 
primary amine: the raw products are first heated in N-methyl pyrrolidone, the N-roethyl pyrrolidine adducts thus produced are treated with 
a base in the presence of an organic diluting agent, and the products subsequently isolated undergo further treatment if necessary with an 
aqueous acid. The invention also concerns novel peiylene-3.4-dicarboxylic acid imides and the use thereof as fluorescence dyes, pigments 
or pigment additive precursors. 



(57) Z i iw mmrnftMwnng 

Herstellung von Peryk^3 t 4Klicarbonsaureiinidcn durch Umsetzung einer Perylen-3,4,9, 10-tetracarbonsaure oder der entsprechenden 
Anhydride mit einem primaren Amln, indem man die Umsetzung in Gegenwart einer tertiaren stickstoffbasischen Verbindung als 
Losungsmittel und eines Obergangsmetalls oder Obergangsmetallsalzes als Katalysator vomimmt, und Realigning von Ferylen-3,4- 
dicarborisaureimiden, die durch Umsetzung einer Perylen-3,4,9, 10-tetracarbonsaure oder der entsprechenden Anhydride mit einem primaren 
Amin erhalten worden sind, indem man die Rohprodukte zunachst in N-Methylpyrrolidon erhitzt und die gebildeten N-Methylpyrrolidon- 
Addukte dann in Gegenwart eines organischen Verdtmnungsmittels mit einer Base behandelt und die danach isolierten Produkte 
gewunschtenfalls einer zusatzlichen Behandlung mit einer waflrigen Saure unterzieht, sowie neue Perylen-3,^ 
Verwendung als Fluoreszcnzfarbstoffe, Pigmente oder Pigmentaddhivvorstufen. 
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Verfahren zur Herstellung und Reinigung von Perylen-3, 4-dicarbon- 
saureimiden 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrifft ein neues Verfahren zur 
Herstellung von Perylen-3, 4-dicarbonsaureimiden durch Umsetzung 
einer Perylen-3, 4, 9, 10-tetracarbonsaure oder der entsprechenden 
10 Anhydride mit einem prim&ren Amin. 

Weiterhin betrifft die Erfindung ein neues Verfahren zur Reini- 
gung von Perylen-3, 4-dicarbonsaureimiden, die durch Umsetzung 
einer Perylen-3, 4 , 9 , lO-tetracarbons&ure oder der entsprechenden 
15 Anhydride mit einem prim&ren Amin erhalten worden sind. 

Schliefclich betrifft die Erfindung neue Perylen-3 , 4-dicarbon- 
saureimide der allgemeinen Formel la 

20 R i< 



25 




la 



30 in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

Ri' Ci 4 -C3o-Alkylr dessen Kohlenstof f kette durch eine oder mehrere 
Gruppierungen -O-, -S-, -NR 3 -, -CO- und/oder -S0 2 - unter- 
brochen sein kann und das durch Carboxy, Sulfo f Hydroxy, 
35 cyano, Ci-C6-Alkoxy oder einen uber ein Stickstof f atom gebun- 

denen 5- bis 7-gliedrigen heterocyclischen Rest, der weitere 
Heteroatome enthalten und aromatisch sein kann, ein- oder 
mehrfach substituiert sein kann, wobei 

40 r3 Wasserstoff oder Ci-C 6 -Alkyl bedeutet; 

C 5 -Ce-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof f gertist durch eine oder 
mehrere Gruppierungen -O-, -S- und/oder -NR 3 - unterbrochen 
sein kann; 

45 Phenyl, das durch Ci-C 4 -Alkyl oder Methoxy mindestens in 

beiden ortho-Positionen, durch C 5 -Ci e -Alkyl, C 2 -C 6 -Alkoxy , 
Halogen, Hydroxy, Cyano, Carboxy, -CONHR<, -NHCOR* und/oder 
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Aryl- Oder Hetarylazo, das jeweils durch Ci-Cio-Alkyl, 
C,-C 6 -Alkoxy, Halogen, Hydroxy, Cyano oder Carboxy substi- 
tuiert sein kann, ein- oder mehrfach substituiert 1st, wobei - 

5 r< Wasserstoff; d-C 18 -Alkyl ; Aryl oder Hetaryl, das jeweils 

durch d-Cg-Alkyl, d-Ce-Alkoxy , Halogen, Hydroxy oder 
Cyano substituiert sein kann, bedeutet; 

Naphthyl oder Hetaryl, das jeweils durch die fur Phenyl 
10 genannten Substituenten substituiert sein kann, wober die 

Ci-C 4 -Alkyl- und Ci-C 6 -Alkoxysubstituenten beliebige Posi- 
tionen am Ringsystem einnehmen konnen; 

unabhangig voneinander Wasserstoff; Halogen; d-Ci8-Alkyl; 
Aryloxy, Arylthio, Hetaryloxy oder Hetarylthio, das D ewexls 
durch d-do-Alkyl, d-C 6 -Alkoxy, Cyano oder Carboxy sub- 
stituiert sein kann. 



R2 

15 



Perylen-3, 4-dicarbonsaureimide der Formel 

20 



25 




30 



(A: Wasserstoff oder organischer Rest) 

eignen sich bekanntermafien als Zwischenprodukte fttr die Her- 
35 strung von Pigmentadditiven, Fluoreszenzfarbstof f en und 
^utreszenzpigmenten (nicht ver6f fentlichte DE-A-43 25 247; 
EP-A-596 292; Chimia 48, 503-505 (1994)). 

Neben dem unsubstituierten Perylen-3, 4-dicarbonsaureimid (A-H) 
40 slnd bfslang einige wenige K-alkyl- und N-phenyl-substituierte 
Perylen-3,4?dicarbonsaureimide (A - Methyl, Ethyl, n-*ropyl. 
n^utvx isobutyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Octyl, n-Dodecyl, Phenyl, 
4-Tolyl ^Anisyl, 2, 5-Di-tert .-butylphenyl, bekannt, dx. nach 
lufwendlgen, mehrstuf igen Verfahren, ausgehend von Perylen- 
45 3 f 4 f 9, 10-tetracarbonsauredianhydrxd 
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tiber die entsprechenden Perylen-3, 4, 9, 10-tetracarbonsaureimid- 
anhydride 



15 



20 




O 



25 



in zumeist wenig bef riedigenden Ausbeuten und Reinheiten, die 
aufwendige Reinigungsmethoden (Extraktion, Saulenchromatographie) 
erf order lich machen, hergestellt werden. 

30 So werden das unsubstituierte und die N-alkylsubstituierten 

Perylen-3, 4-dicarbonsaureimide durch alkalische Decarboxylierung 
der Imidanhydride bei Temperaturen > 220°C unter Druck (Reaktlons- 
zeiten von 18 h) erhalten (DE-PS 486 491; Bulletin of the 
Chemical Society of Japan 54, 1575-1576 (1981); EP-A 596 292). 

35 Dieses Verfahren 1st jedoch nur fiir gegeniiber Basen stabile ali- 
phatische Imide geeignet. 

Zur Herstellung der N-phenyl-, -tolyl- und -anisylsubstituierten 
(sowie auch N-methyl- und -ethylsubstituierten) Perylen-3, 4- 

40 dicarbonsSureimide wird das zunachst hergestellte unsubstituierte 
Perylen-3, 4-dicarbonsaureimid mit Schwef elsaure sulfoniert, an- 
schlieBend mit Kalilauge in das sulfonierte Anhydrid uberfiihrt, 
welches dann mit dem entsprechenden primaren Amin zu dem sulfo- 
nierten N-substituierten imid umgesetzt wird, welches schliefllich 

45 mit Schwef elsaure zum gewUnschten Perylen-3, 4-dicarbonsaureimid 
desulfoniert wird (Bulletin of the Chemical Society of Japan 52, 
1723-1726 (1979), Shikizai Kyokaishi 49, 29-34 (1976) 6 Chemical 
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«. a *. 7Q g 2 85) Dieses Verfahren ist sehr umstandlich und" 



werden . 



v' n!«e*ReakLon liefert das Imid jedoch ebenfalls nur xn 
XO exner von°50 % , auAerde. fcdnnen auf diese Weise nur 

^afilg sterisch gehinderte Amine umgesetzt werden. 

rtaher die Aufgabe zugrunde, ein einfaches und 
D er welches die Herstel- 

WirtS f^ f ^"« P erySn-3,4-dicarbonsaureimide in guten Ausbeuten 
15 lun ? ^^f Hne weliere kufgabe bestand darin, ein einfaches, 

ermoglxch Exne weitere J zu entwickeln , ae m die herge- 

fals'erforderlich, zur ErhShung des Wer.gehal.s 



unterzogen werden konnen 

20 



••a j_ ein verfahren zur Herstellung von Perylen-3,4- 
Demgemaii wurde ein verian« p»rvlen-3, 4, 9, 10-tetra- 

gangsmetallsalzes als Katalysator vorni-. 

a- .in verfahren zur Reinigung von Perylen-3,4- 
Weiterhin wurde e n V ^^ h Umsetzung einer Perylen-3, 4, 9, 10- 
30 dicarbonsaurexmxden, dxe durch u J Annyd ride mit einem 

tetracarbonsaure oder der « nts P"° he ° funden , we iches dadurch 

pri ,aren Aroin •^"^•^: i £^^i«t«l-t l in K-Me.hyl- 
geKennzeichnet is*, dayman *~ * ^ ^^^-Mtot. 

PyrE °t : ea :nwtrt eines organischen Verdunnungsmittels mit einer 
33 dann ^^^^/^^anach isolxerten Produce gewunschten- 
Base behandelt una axe ^ -mer waBrigen Saure 

falls einer zusatzlichen Behandlung mxt exner wan g 

unterzieht . 

^ verfahren zur Reindarstellung von Perylen- 

40 rr/^rro r n t: u r«i a .n ,r £ on d .». «. *- -.^.ve,- 

»Lfn Sr"«.« B«inl,un g5 v«r £ a*r.„ »ird. 

.. e ^ v i en -3,4-dicarbonsaureimide der ein- 
Nicht zuletzt wurden dxe Perylen 5, ax 
45 gangs definierten Formel la gefunden. 
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Bevorzugte Perylen-3, 4-dicarbonsaureimide la sind den Unter- 
anspriichen zu entnehmen. 

Das erf indungsgemafce Verfahren eignet sich zur Herstellung 
5 beliebiger, in 9, 10-Stellung nicht substituierter 
Perylen-3, 4-dicarbons&ureimide . Beispielsweise kSnnen 
Perylen-3, 4-dicarbonsaureimide der allgemeinen Formel I 




I 



20 in der die Variablen folgende Bedeutung haben, auf vorteilhafte 
Weise erhalten werden: 



R 1 Wasserstoff; 

Ci-C3o-Alkyl, dessen Kohlenstof f kette durch eine Oder mehrere 

25 Gruppierungen -O-, -S-, -NR 3 - , -CO- und/oder -S0 2 - unter- 

brochen sein kann und das durch Carboxy, Sulfo, Hydroxy, 
Cyano, Ci-C6-Alkoxy oder einen uber ein Stickstof f atom gebun- 
denen 5- bis 7-gliedrigen heterocyclischen Rest, der weitere 
Heteroatome enthalten und aromatisch sein kann, ein- oder 

30 mehrfach substituiert sein kann, wobei 

R3 Wasserstoff oder Ci-C 6 -Alkyl bedeutet; 

Cs-Cs-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof fgerUst durch eine oder 
35 mehrere Gruppierungen -O-, -S- und/oder -NR 3 - unterbrochen 

sein kann; 

Aryl Oder Hetaryl, das jeweils durch Ci-Cie-Alkyl, 
Ci-C 6 -Alkoxy, Halogen, Hydroxy, Cyano, Carboxy, -C0NHR«, 
— NHCOR 4 oder Aryl- und/oder Hetarylazo, das jeweils durch 
40 Ci-Cio-Alkyl, Ci~C € -Alkoxy , Halogen, Hydroxy, Cyano oder 

Carboxy substituiert sein kann, ein- oder mehrfach sub- 
stituiert sein kann, wobei 

R< Wasserstoff; Ci-Cie-Alkyl; Aryl oder Hetaryl r das jeweils 
45 durch Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Halogen, Hydroxy Oder 

Cyano substituiert sein kann, bedeutet; 
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R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff; Halogen; Ci-Cie-Alkyl; 
Aryloxy, Arylthio, Hetaryloxy oder Hetarylthio, das jeweils 
durch Ci-Cio-Alkyl, d-C 6 -Alkoxy, Cyano oder Carboxy sub- 
stituiert sein kann. 

Besondere Bedeutung hat das erf indungsgemafie Verfahren fiir die 
Herstellung der neuen, eingangs definierten und der den Unter- 
anspriichen zu entnehmenden, bevorzugten Perylen-3, 4-dicarbon- 
saureimide la. 



10 



So konnen Amine roit hoherer Alkylkettenlange (in der Regel > C 12 ) , 
die in den bei den bekannten Verfahren eingesetzten wafirigen 
Reaktionsmedien zur Unloslichkeit der Imide fiihren wiirden, Amine 
mit modifizierten und/oder substituierten Alkylketten sowie auch 
15 aromatischen Resten, die unter den bisher verwendeten Reaktions- 
bedingungen (stark basisch bzw. sauer) nicht stabil gewesen 
waren und vor allem auch sterisch gehinderte aromatische Amine, 
insbesondere o,o' -disubstituierte Aniline, die nach den bekannten 
Verfahren ebenfalls nicht eingesetzt werden kdnnen, problemlos 
20 mit den entsprechenden Perylen-3, 4, 9, 10-tetracarbonsauren bzw. 
deren Anhydriden, insbesondere Dianhydriden, welche die Sub- 
stituenten R 2 tragen, umgesetzt werden. 

Alle in den Formeln I und la auftretenden Alkylgruppen konnen 
25 sowohl geradkettig als auch verzweigt sein. Aromatische Reste, 
die substituiert sind, konnen im allgemeinen bis zu 3, bevorzugt 
1 oder 2 der genannten Substituenten aufweisen. 

Als Beispiele fur geeignete Reste R^ sowie R 2 (bzw. fiir deren 
30 Substituenten) seien im einzelnen genannt: 

Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec-Butyl, 
tert-Butyl, Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, tert .-Pentyl, Hexyl, 
2-Methylpentyl, Heptyl, 1-Ethylpentyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, 

35 isooctyl, Nonyl, isononyl, Decyl, Isodecyl, Undecyl, Dodecyl, 
Tridecyl, Isotridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Hepta- 
decyl, Octadecyl, Nonadecyl und Eicosyl (die obigen Bezeichnungen 
isooctyl, isononyl, Isodecyl und Isotridecyl sind Trivialbezeich- 
nungen und stammen von den nach der Oxosynthese erhaltenen Alko- 

40 holen - vgl . dazu Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 
4. Auflage, Band 7, Seiten 215 bis 217, sowie Band 11, Seiten 435 
und 436) ; 

2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Propoxyethyl, 2-Isopropoxyethyl, 
45 2-Butoxyethyl, 2- und 3-Methoxypropyl, 2- und 3-Ethoxypropyl, 
2- und 3-Propoxypropyl, 2- und 3-Butoxypropyl, 2- und 4-Methoxy- 
butyl, 2- und 4-Ethoxybutyl, 2- und 4-Propoxybutyl, 3,6-Dxoxa- 
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heptyl, 3, 6-Dioxaoctyl, 4, 8-Dioxanonyl, 3, 7-Dioxaoctyl, 

3. 7- Dioxanonyl, 4, 7-Dioxaoctyl, 4 , 7-Dioxanonyl, 2- und 4-Butoxy- 
butyl, 4, 8-Dioxadecyl, 3,6, 9-Trioxadecyl, 3, 6, 9-Trioxaundecyl, 

3, 6, 9-Trioxadodecyl, 3, 6, 9, 12-Tetraoxatridecyl und 
5 3, 6, 9, 12-Tetraoxatetradecyl; 

2-Methylthioethyl, 2-Ethylthioethyl, 2-Propylthioethyl, 2-Iso- 
propylthioethyl, 2-Butylthioethyl, 2- und 3-Methylthiopropyl, 
2- und 3-Ethylthiopropyl, 2- und 3-Propylthiopropyl, 2- und 
10 3-Butylthiopropyl, 2- und 4-Methylthiobutyl, 2- und 4-Ethyl- 
thiobutyl, 2- und 4-Propylthiobutyl, 3, 6-Dithiaheptyl, 
3, 6-Dithiaoctyl, 4, 8-Dithianonyl, 3, 7-Dithiaoctyl, 3,7-Dithia- 
nonyl, 4 , 7-Dithiaoctyl , 4 , 7-Dithianonyl , 2- und 4-Butylthiobutyl 

4. 8- Dithiadecyl, 3, 6, 9-Trithiadecyl, 3, 6, 9-Trithiaundecyl, 
15 3; 6, 9-Trithiadodecyl, 3, 6, 9, 12-Tetrathiatridecyl und 

3, 6, 9, 12-Tetrathiatetradecyl; 

2-Monomethyl- und 2-Monoethylaminoethyl, 2-Dimethylaminoethyl, 
2- und 3-Dimethylaminopropyl, 3-Monoisopropylaminopropyl, 

20 2- und 4-Monopropylaminobutyl, 2- und 4-Dimethylaminobutyl, 
6-Methyl-3, 6-diazaheptyl, 3, 6 -Dimethyl- 3 , 6-diazaheptyl, 
3, 6-Diazoaoctyl, 3, 6 -Dime thy 1-3, 6-diazaoctyl, 9-Methyl-3, 6, 9- 
triazadecyl, 3, 6, 9-Trimethyl-3, 6, 9-triazadecyl, 3, 6, 9-Triaza- 
undecyl, 3, 6, 9-Trimethyl-3, 6, 9-triazaundecyl, 12-Methyl-3 f 6, 9, 12 

25 tetraazatridecyl und 3, 6, 9, 12-Tetramethyl-3, 6, 9, 12-tetraaza- 
tridecyl; 

Propan-2-on-l-yl, Butan-3-on-l-yl, Butan-3-on-2-yl und 2-Ethyl- 
pentan-3-on-l-yl; 

30 

2- Methylsulfonylethyl, 2-Ethylsulf onylethyl, 2-Propylsulf onyl- 
ethyl, 2-Isopropylsulfonylethyl, 2-Butylsulf onylethyl, 2- und 

3- Methylsulfonylpropyl, 2- und 3-Ethylsulf onylpropyl, 2- und 

3- Propylsulf onylpropyl, 2- und 3-Butylsulf onylpropyl r 2- und 
35 4-Methylsulfonylbutyl, 2- und 4-Ethylsulf onylbutyl, 2- und 

4- Propylsulfonylbutyl und 4-Butylsulf onylbutyl; 

Carboxymethyl, 2-Carboxyethyl, 3-Carboxypropyl, 4-Carboxybutyl, 

5- Carboxypentyl, 6-Carboxyhexyl, 8-Carboxyoctyl, 10-Carboxydecyl 
40 12-Carboxydodecyl und 14-Carboxytetradecyl; 

Sulfomethyl, 2-Sulf oethyl, 3-Sulf opropylr 4-Sulfobutyl, 5-Sulfo- 
pentyl, 6-Sulfohexyl, 8-Sulf ooctyl r 10-Sulf odecyl, 12-Sulfo- 
dodecyl und 14-Sulf otetradecyl; 

45 
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2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl, l-Hydroxyprop-2-yl, 2- und 
4-Hvdroxybutyl, l-Hydroxybut-2-yl und 8-Hydroxy-4-oxaoctyl, 
2-Cyanoethyl, 3-Cyanopropyl, 2-Methyl-3-ethyl-3-cyanopropyl, 
7-Cyano-7-ethylheptyl und 4-Methyl-7-methyl-7-cyanoheptyl; 

5 Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, sec . - 
Butoxy, tert. -Butoxy, Pentoxy, Isopentoxy, Neopentoxy, tert.- 
Pentoxy und Hexoxy; 

10 Carbamoyl, Methylaminocarbonyl, Ethylaminocarbonyl, Propylamino- 
carbo^, Butylaminocarbonyl, Pentylaminocarbonyl, Hexyla^no- 
carbonyl, Heptylaminocarbonyl, Octylaminocarbonyl, Nonylamxno- 
carbonyl, Decylaminocarbonyl und Phenylaminocarbonyl; 

X5 Formylamino, Acetylamino, Propionylamino und Benzoylamino; 
Chlor, Brom und Iod; 

Phenylazo, 2-Naphthylazo, 2-Pyridylazo und 2-Pyrimidylazo; 

20 Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, 2-Dioxanyl, 
4-Morpholinyl, 2- und 3-Tetrahydrof uryl, 1-, 2- und 
3-Pyrrolidinyl und 1-, 2-, 3- und 4-Pipendyl; 

25 revert r<--^j-.r jj^t 

und 5-Isochinolyl; 

30 2 -, 3- und 4-Methylphenyl, 2,4-, 3,5- und ^ 6-Di^ylphenyl 

2 4 6-Trimethylphenyl, 2-, 3- und 4-Ethylphenyl, 2,4-, 3,5 und 

2 6-Dietn^phenyl, 2, 4, 6-Triethylphenyl, 2-, 3- und 4-Propyl- 
onenvx 2 J- 3^5- und 2, 6-Di P ropylphenyl, 2, 4, 6-Tripropylphenyl, 

35 £ £^nd 4-i 8 opropylphenyl, 2,4-, 3,5- und 2, 6-Diisopropyl- 

Phenyl, 2,4,6-Triisopropylphenyl, 2-, 3- und 4-Butylphenyl 2,4-, 

3 5- und2,Uibutylphenyl, 2, 4, 6-Tributylphenyl, 2- 3- und 
"lisobutylphenyl, 2,4-, 3 , 5 und 2, 6-Diisobutylphenyl, 2 4 6 Trx 
isobutylphenyl, 2-, 3- und 4-sec-Butylphenyl, 2 4-, 3, 5 und 

10 2 6-Di-sec-butylpnenyl und 2, 4, 6-Tri-sec-butylphenyl, 2 , 3 
40 2,6 Di sec. outy F j 2 , 6-Dimethoxyphenyl, 

und 4-Meth oxyphenyl, 2 4 3 5 und 3f5 _ und 

2,4,6-Trimethoxyphenyl, 2 , J una jrt- 4_ Pr opoxy- 

2,6-Diethoxyphenyl, 2, 4, 6-Triethoxyphenyl, 2- 3- und 4 Prop_ 
nh „ vl 2 4-, 3,5- und 2, 6-Dipropoxyphenyl, 2-, 3 una « xso 
phenyl, 2,4 ^, 2 , 6-Diisopropoxyphenyl und 2-, 3- und 

45 propoxyphenyl, 2,4- una ^ ->--'- * \ - s _ d 

* F * w , . 9 _ 3- und 4-Chlorphenyl und 2,4-, 3,5- una 
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2, 6-Dihydroxyphenyl; 2-, 3- und 4-Cyanophenyl; 3- und 4-Carboxy- 
phenyl; 3- und 4-Carboxyamidophenyl, 3- und 4-N-Methylcarboxami- 
dophenyl und 3- und 4-N-Ethylcarboxamidophenyl; 3- und 4-Acetyl- 
aminophenyl, 3- und 4-Propionylaminophenyl und 3- und 4-Buturyl- 
5 aminophenyl; 3- und 4-N-Phenylaminophenyl, 3- und 4-N-<o-To- 

lyl) aminophenyl, 3- und 4 -N- (m-Toly 1 ) aminophenyl und 3- und 4-(p- 
Tolyl) aminophenyl; 3- und 4- (2-Pyridyl) aminophenyl, 3- und 
4- <3-Pyridyl> aminophenyl, 3- und 4- (4-Pyridyl) aminophenyl, 3- 
und 4- (2 -Pyrimidyl) aminophenyl und 4- (4-Pyrimidyl) aminophenyl; 

10 

4-Phenylazophenyl, 4- (1-Naphthylazo) phenyl, 4- (2-Naphthyl- 
azo) phenyl, 4- ( 4 -Naphthylazo) phenyl, 4- <2-Pyridylazo)phenyl, 
4_(3_p y ridylazo) phenyl, 4- (4-Pyridylazo) phenyl, 4- <2-Pyrimidyl- 
azo) phenyl, 4- (4-Pyrimidylazo) phenyl und 4- (5-Pyrimidyl- 
15 azo) phenyl; 

Phenoxy, Phenylthio, 2-Naphthoxy, 2-Naphthylthio, 2-, 3- und 
4-Pyridyloxy, 2-, 3- und 4-Pyridylthio, 2-, 4- und 5-Pyrimidyloxy 
und 2-, 4- und 5-Pyrimidylthio . 

20 

Beim erf indungsgemaSen Verfahren zur Herstellung von 
Perylen-3, 4-dicarbonsaureimiden werden als Edukte die ent- 
sprechend substituierten Perylen-3, 4, 9, 10-tetracarbonsauren bzw. 
deren Anhydride, insbesondere die Dianhydride, eingesetzt, die 
25 ihrerseits durch Halogenierung und gewiinschtenf alls anschliefien- 
den Austausch der Halogenatome durch Aryloxy-, Arylthio-, 
Hetaryloxy-, Hetarylthio- oder Alkylreste erhalten werden kSnnen. 

Die besonders interessanten, 1, 7-disubstituierten 

30 Perylen-3, 4, 9, 10-tetracarbonsauren bzw. Anhydride sind dabei, wie 
in den alteren deutschen Patentanmeldungen 195 47 209.8 und 
195 47 210.1 beschrieben, nach einem mehrstufigen Verfahren aus- 
gehend von durch selektive Bromierung von Perylen-3, 4, 9, 10-tetra- 
carbonsaure bzw. -dianhydrid in 100 gew.-%iger Schwef elsaure bei 

35 80 bis 90°C herges'tellter 1, 7-Dibromperylen-3, 4, 9, 10-tetracarbon- 
saure bzw. deren Dianhydrid erhaltlich. Diese werden in Gegenwart 
eines polaren aprotischen LOsungsmittels wie N-Methylpyrrolidon 
und gegebenenfalls eines Imidierungskatalysators, z.B. einer or- 
ganischen oder anorganischen Saure Oder eines Obergangsmetall- 

40 salzes, mit einem primaren Amin zum entsprechenden 1, 7-Dibrompe- 
rylen-3,4,9,l0-tetracarbonsaurediimid umgesetzt, welches an- 
schliefiend entweder in Gegenwart eines inerten aprotischen 
Losungsmittels wie N-Methylpyrrolidon und einer nicht oder nur 
schwach nucleophilen Base, z.B. Natrium- oder Kaliumcarbonat , mit 

45 einem aromatischen Allcohol Oder Thioalkohol oder aber in Gegen- 
wart eines aprotischen L6sungsmittels wie Tetrahydrofuran, eines 
Palladiumkomplexes als Katalysator sowie eines Kupfer salzes als 
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u Pinpridin# mit einem 1-Alkin 
Cc,.«ly.«cr « Reiner - - r STSS; 1 .7-di.nb.ti-i.r" 

UmgeM " t , ; 0 ™««c«rMn.»«..<iiimid. ernalten, die in 

P erylen-3,4.9,10-t«ttac.rc.o .» t halten. die dnrch Nach- 

S^t^^* ^ e odet durch tatalytis =he Re- 

dokti0 n ^u';"; L s *"«d.r i.7^u««w-. ^1^0- 

Reaktionsschrxtt wira « Porvlen - 3 4 a, 10-tetracarbonsauredix- 
mid dann in Gegenwart eines poia ^ Kaliumhydr0 xid, zu 

10 llTlXTsZt itu'rten P^yien-S, 4, 9, lO- t e t racarbonsau E e bzw . 
deren' Dianhydrid verseift. 

„i« er £ indnn, 5g «»enen -J^^^"^^' 
" f .r y ien-3.,. : .i0 ; -«~ r ren pr ^ r . 

besondere die Diannyana .^e,. tprtiaren stickstof fbasi- 

T:£Z 2) £ e2S^n-^r .W g .n g s»,ecaUs 
:rr n ^°r.~»"»--« K.taiysa.or ^.setzt. 
20 * „~«vo eine einseitige Kondensations- (Imi- 



reaktion ab. 



1 «.«..! eianen sich insbesondere solche tertiaren 
25 Als L6sungsmittel eignen sxc unte rhalb Raumtemperatur 

SttCk5t f b T;ie e e r i " -fa^eitung des ReaXtionsgernisches 
^fa'dfe ^rnnr/des ^sungs^teXs e.ieic^ «*. 

, ... .,..„ sind cyclische Iraide wie H-Methyl- 

pyrrolidon, «rti»r. alx P* lamin , und vox allam »»»- 

f^ra^crc-r.'—n. j.^*-*. - — 

Chinolin. 

S! . ist an sich nicht kritiach, iiblicher- 

Die »e» g e an «^°'*^ k " v"U.-ai.e 6 bis i2 Ldsun g smi«el 
7X ™n-3?*% iO-se^acarbonsauredisnnydrid ». Ei— 

.0 »s -aiy..^e UTr - -r:r. e ronr.^cn::.i- 

SS^rrr^ SaiL. die vo^sweis. in .esse,- 
freier Form eingesetzt werden. 



45 



WO 96/22331 



PCT/EP96/00117 



11 

Beispiele fur bevorzugte Salze sind Kupf er (I) oxid, 

Kupfer (II) oxid, Kupf er (I ) chlorid, Kupf er (II) acetat, Zinkacetat 

und Zinkpropionat . 

5 Selbstverstandlich kann man auch Mischungen der genannten 
Katalysatoren verwenden. 

In der Regel kommen 5 bis 80 Gew.-% Katalysator, bezogen auf 
das Perylen-3, 4, 9, lO-tetracarbons&uredianhydrid, zum Einsatz . 
10 Bevorzugte Mengen betragen bei den Kupf erverbindungen 10 bis 
25 Gew.-% und bei den Zinksalzen 40 bis 60 Gew.-%, ebenfalls 
bezogen auf das Anhydrid. 

Als primare Amine konnen bei dem erf indungsgemafcen Herstellungs- 
15 verfahren alle bei der Reaktionstemperatur stabilen primaren 

Amine , vorzugsweise solche, deren Siedepunkt beim Reaktionsdruck 
oberhalb der Reaktionstemperatur liegt, eingesetzt werden. 

Die Reaktionstemperatur betragt im allgemeinen 120 bis 250°C, 
20 insbesondere 170 bis 235°C. Es empfiehlt sich, unter Verwendung 
einer Schutzgasatmosphfcre (z.B. Stickstoff) zu arbeiten. 

Man kann das erf indungsgem&Be Herstellungsverf ahren bei Normal- 
druck oder bei einem ttber druck von ublicherweise bis zu 10 bar 
25 durchfiihren. Die Arbeit sweise unter Druck ist vor allem beim Ein- 
satz fliichtiger Amine (d.h., mit einem Siedepunkt < etwa 180°C) 
zweckmafiig. 

In der Regel liegt das Molverhaitnis der Ausgangsverbindungen 
30 Amin und Anhydrid bei 0,8:1 bis 6:1. Bei druckloser Fahrweise 
(d.h. Normaldruck) betrSgt es vorzugsweise 0 f 8:l bis 1,2:1, bei 
Umsetzung unter erhShtem Druck insbesondere 2:1 bis 4:1. 

Ublicherweise ist die erf indungsgem&Be Umsetzung in 2 bis 30 h, 
35 vor allem in 3 bis 12 h, beendet. 

Bei druckloser Arbeitsweise geht man verf ahrenstechnisch zweck- 
m&fiigerweise wie folgt vor: 

40 Man legt Perylen-3, 4, 9, lO-tetracarbonsSuredianhydrid und Kataly- 
sator in einem Teil der Losungsmittelmenge (z.B. etwa der Halfte) 
vor, spxilt die Apparatur mit Stickstoff (etwa 15 min) , erhitzt 
das Gemisch unter Riihren auf die Reaktionstemperatur und tropft 
das primare Amin, gelSst in der restlichen LSsungsmittelmenge, in 

45 etwa 2 bis 6 h zu. Nach einer NachrUhrzeit von Ublicherweise etwa 
0,5 bis 8 h bei der Reaktionstemperatur ktthlt man auf 120 bis 
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* fUtricrt bei dieser Temperatur noch nicht umge- 
den , l8S t.„ Teil dee Kab.lye.bors ... 

5 Filtrate auf ^^ehselnde Mengen Biindd, k» — i" »"f « 
1^ indem «.». gegebenenfall. n.oh Zugabe von prima- 
'^oholeTeie «e".ntl r»r Vervollst.-digun, der Au.f.llung. 
Tie "«e£.l".nen Produce ebfiltri.rt. weeoht una troeRnet. 

10 u .,=,, p« rvl e„-:i.4-dicarbonsaureiinide hergeetellt, die bei Tempe- 
Werden Perylen 3. ^ L8sungsmi „ el 18slich sind 

raturen < etwa l«u <- 3 , 4-dioarbonsaureimid) , so 

'^^"fr^rS — r.ei.e bei die.er Te^.ratur 
filbert ™£ v0 „ 0 , sve i*e mit heinem (ebenf.ll. 

" eta ISoS, ^ong^tteTund Metb.no! und boebt ibn et« . < > . J > bis 
rr.™ voll.t.ndig.n Entfernung dee Kat.lysator. rn verdunnt.r 
saure U.B. 10 bis 15 ,.-.-*ig«t Salr.aure) . An- 

■ „ »t habe n die so behandelten Produkte bereits einen so 
in der Re * e \ **> e " " f daB eine weitere Reinigung nicht 

25 erf order lich ist. 

Bei Ke.btionsfUbrnng unter Drue, gebt man 

-r**rr »: air.. - jst^sk: i± ii°-.r^»-«. 

3S terse St f-o^=. h :"..rib das R e.btions,e*iseb 
wie oben beschrieben aufarbeiten. 

»o-im erfindungsgemafien Herstellungsverf ahren 
Genttgen die •*'"*™ g n * cht den gewunschten Reinheitsan- 

erhaltenen ^oh-^rodu.te n.cht ^ wertgehalten , 80 % 

40 irbfl^^so ^fnen sfe noch de. erf indung S gen*Aen Reinigungs- 
verfahren unterzogen werden. 

Beiia er £ indungs,e«saen ZtT^VnT 
.5 3.4-dio. I bo». r .^d-^pxodu ) .be ab . rfahtt . Etfolg « 

N-Methylpyrrolidon (Xurz. 
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die Herstellung des Imids bereits in NMP als Losungsmittel, kann 
dieser Schritt selbstverst&ndlich entfallen. 

Die NMP-Addukte werden anschliefiend einer alkalischen Reinigungs- 
5 behandlung unterzogen. Gewiinschtenf alls kann noch eine saure 
Nachbehandlung angeschlossen werden. 

Beim ersten Schritt des erf indungsgemaBen Reinigungsverf ahrens, 
der Bildung der NMP-Addukte , geht man iiblicherweise so vor, dafc 

10 man das getrocknete Rohprodukt in der etwa 3- bis lOfachen, vor- 
zugsweise 5,5- bis 6, 5f achen, Gewichtsmenge NMP unter Riihren auf 
etwa 140 bis 200°C, bevorzugt 160 bis 180°C, besonders bevorzugt 
165 bis 170°C, erhitzt und in der Regel 10 bis 60 min, ins- 
besondere 15 bis 30 min, bei dieser Temperatur hSLlt . Vorteilhaft 

15 fiihrt man diese Behandlung unter Schutzgas (z.B. Stickstoff) 
durch. 

ZweckmSAigerweise kiihlt man das Gemisch dann, bevorzugt unter 
langsamem Riihren, auf zunSchst etwa 50 bis 55°C und dann, ohne 
20 Riihren, auf Raumtemperatur ab. 

Das NMP-Addukt kann dann in iiblicher Weise isoliert werden, indem 
man es abfiltriert, wascht (vorzugsweise zunSLchst mit einer 
Mischung aus NMP und einem wasserldslichen Alkohol wie Ethanol, 
25 dann mit einer verdiinnten Salz saure und abschlieBend mit Wasser) 
und gewiinschtenf alls trocknet. 

Der zweite Schritt des erf indungsgexniiAen Reinigungsverf ahrens, 
die alkalische Behandlung des NMP-Addukts, wird vorteilhaft in 
30 Gegenwart eines organischen Reaktionsmediums durchgef iihrt . 

Als organische Verdunnungsmittel eignen sich neben inerten aroma- 
tischen Losungsmitteln wie Toluol und Xylol vorzugsweise Alko- 
hole, die ein- Oder mehrwertig sein kbnnen, z.B. aromatische 

35 Alkohole wie Phenol und Benzylalkohol und aliphatische Alkohole, 
sowohl Glykole und Glykolether, wie Ethylenglykol, Propylenglykol 
und Butylglykol (Ethylenglykolmonobutylether > als auch ins- 
besondere C 2 -C 6 - Alkohole wie Ethanol, Propanol, Butanol, Pentanol 
und Hexanol, die auch verzweigt sein k5nnen, wie bevorzugt Iso- 

40 propanol. 

In der Regel werden 40 bis 200 kg, insbesondere 80 bis 120 kg, 
Verdiinnungsmittel je kg NMP-Addukt eingesetzt. 

45 Geeignete Basen sind neben sterisch gehinderten Stickstoff basen, 
wie Diazabicycloundecen und Diazabicyclo[2.2.2]octan, vor allem 
Alkalimetallhydroxide, wie Natriumhydroxid und insbesondere 
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Kaliumhydroxid, und Alkalimetallsalze sekundarer und tertiarer 
aliphatischer (bevorzugt C 3 -C 6 -) Alkohole, wie Natrium-tert.- 
butylat und insbesondere Kalium-tert . -butylat . 

5 Die Alkalimetallhydroxide werden zweckmafiigerweise zusammen mit 
Wasser (z.B. 40 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Alkalxmetall- 
hydroxid) eingesetzt . 

Oblicherweise konnnen je kg NMP-Addukt 2 bis 15 kg Base zum Ein- 
10 « vorzugsweise 5 bis 7 kg, insbesondere etwa 6 kg, trockenes 
Alkaximetalxhydroxid bzw. 0,5 bis 1,5 kg, insbesondere 0,7 bis 
1 kg, Alkoholat oder Stickstof fbase . 

Es empfiehlt sich, die alkalische Behandlung in der Wfcrxne vorzu- 
15 nehmen. Im allgemeinen betragt die Behandlungstemperatur 50 bxs 
150°C, bevorzugt 60 bis 120°C. 

Verfahrenstechnisch geht man zweckmafiigerweise so vor, dafi man 
las verdiannungsmittel vorlegt, das NMP-Addukt und dxe Base zu- 
20 gxbt dann das Gemisch unter Ruhren auf die Beh andl «M^--P«»t« 
LhiUt und etwa 1 bis 24 h, insbesondere 1 bxs 10 h, bex dxeser 
Temperatur halt . 

Die isolierung des gereinigten Produkts kann man wi %^ ich ,r"\ s 
25 nenmen! indem man den Niederschlag nach Abkuhlung auf etwa 25 bxs 
30^ und gegebenenfalls nach Vervollstandigung der Fallung durch 
Zugabe von Methanol abfiltriert, wascht (bevorzugt mxt dem fur 
die Reinigung ausgewahlten verdiinnungsmittel, Methanol und 
Wasser) und trocknet. 



30 



Gewtinschtenfalls kann man noch eine zusatzliche Saurebehandlung 
VZZZln. bei der man den nicht getrock net -^™^/ n 
einer verdiinnten anorganischen Saure, z.B. 4 bis 6 gew. %iger 
Salzsaure (etwa 4 bis 6 kg Saure je kg Filterkuchen) auf ruhrt . 

35 . ^noa«nd kann das gereinigte Imid wie iiblich durch Filtra- 
tion waschen "it ST..L <>is zur neutralist des ablaufenden 
Waschwassers) und Trocknen isoliert werden. 

40 Die zusatzliche Saurebehandlung empf iehlt sic h in 

Pervlen-3,4-dicarbonsaureimiden der Formel I, in der Ri Phenyl 
o^er durch Cl -C«-Alkyl substituiertes Phenyl und R Wasserstoff 
bedeutet . 

45 Beim erf indungsgemafien Verfahren zur Reindarstellung von 

Perylen-3,4-dicarbonsaureimiden werden das erf xndungsgemafie Her 
stexxungsverfahren und das erf indungsgemafie Reinigungsverf ahren 
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in vorteilhaf ter Weise miteinander kombiniert . Hierbei erhalt man 
beliebige Perylen-3, 4-dicarbonsaureimide auf verf ahrenstechnisch 
einfache wirtschaf tliche Weise in hervorragenden Reinheiten (im 
allgemeinen > 98 %) und guten Ausbeuten (im allgemeinen 60 bis 
5 90 %) . 

Die erf indungsgem&Ben neuen Perylen-3 , 4-dicarbonsaureimide la 
(wie auch die erf indungsgemafl hergestellten Imide I) eignen sich 
vorteilhaft sowohl als Pigmentadditiworstuf en als auch als 
10 Pigmente Oder Fluoreszenzf arbstof fe . Sie konnen insbesondere zur 
EinfMrbung von hochmolekularen organischen Materialien oder auch 
organisch/anorganischen Compositen verwendet werden. 

Als Pigmente sind insbesondere die Perylen-3 , 4-dicarbonsaure- 
15 imide la geeignet, bei denen R 1 ' Phenyl oder monocyclisches 
Hetaryl (besonders Pyridyl oder Pyrimidyl), das jeweils durch 
d-C4-Alkyl und/oder Cyano ein- bis dreifach oder durch Phenylazo 
oder Naphthylazo einfach substituiert ist, und R 2 Wasserstoff 
bedeutet . 

20 

Als Fluoreszenzf arbstof fe eignen sich vor allem die Perylen-3 / 4- 
dicarbonsaureimide la, bei denen R 1 ' Phenyl oder monocyclisches 
Hetaryl (besonders Pyridyl oder Pyrimidyl) , das jeweils durch 
Hydroxy, Carboxy, -CONHR* und/oder -NHCOR 4 (R 4 : Ci-C 4 -Alkyl oder 
25 Phenyl, das durch Ci-C 4 -Alkyl oder Ci-C 4 -Alkoxy substituiert sein 
kann) ein- bis dreifach substituiert ist, oder C 5 -C e -Cycloalkyl 
und R 2 Wasserstoff oder Phenoxy, das durch Ci-C^-Alkyl ein- bis 
dreifach substituiert sein kann, bedeutet. 

30 Beispiele 

A) Herstellung von Perylen-3, 4-dicarbons&ureimi den der Formel lb 



Rl 




lb 



aus den entsprechenden Perylen-3, 4, 9, 10-tetracarbonsauredi 
45 anhydriden der Formel II 
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Die als Ausgangsprodukt fur die 1, 7-disubstituierten 
Pervlen-3, 4-dicarbonsaureimide (Beispielen 25 bis 27) einge- 
setzten 1, 7-disubstituierten Perylen-3, 4 , 9, 10-tetracarbonsau- 
15 redianhydride II wurden wie folgt hergestellt. 

a) Herstellung von 1, 7-Dibromperylen-3, 4, 9, 10-tetracarbon- 
sauredianhydrid (Ila) 

20 Beispiel 1 

Eine Mischung von 292,5 g (0,75 mol) Perylen-3, 4 , 9, 10- 
tetracarbonsauredianhydrid (Wertgehalt > 98 %) und 

4420 g 100 gew.-%iger Schwef elsaure wurde nach l 2stun <^- 
25 gem Riihren und anschlieiiender Zugabe von 7 g lod auf 85 C 

erhitzt. Dann wurden 262,5 g (1,64 mol) Brom in 8 h zuge- 

tropft . 

Nach Abktihlen auf Raumtemperatur und Verdrangen des viber- 
schiissigen Broms durch Stickstoff wurde die Schwefel- 
saurekonzentration des Reaktionsgemisches durch portions- 
weise Zugabe von insgesamt 670 g Wasser in 1 h auf 
86 Gew.-% erniedrigt. Nach dem Abkiihlen des sich dabex 
auf 85°C erhitzenden Reaktionsgemisches auf Raumtempera- 
tur wurde das ausgefallene Produkt uber eine G4-Glas- 
frrtte abfiltriert, mit 3 kg 86 gew.-%iger Schwef elsaure 
aewaschen, dann in 5 1 Wasser aufgerUhrt, erneut ab- 
filtriert, neutral gewaschen und bei 120°C in Vakuum ge- 
trocknet . 

40 Es wurden 370 g Ha in Form eines leuchtendr oten, fein- 

kristallinen Pulvers mit einem Schmelzpunkt > 360°C und 
einem Wertgehalt von >98 % erhalten, was einer Ausbeute 
von 90 % entspricht. 

45 
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Herstellung von N, N' -Dicyclohexyl-1, 7-dibrompery- 
len-3, 4, 9, 10-tetracarbonsiiurediimid (III) 



Beispiel 2 

Zu einer Mischung von 69,9 g (127 mmol) 1, 7-Dibrompery- 
len-3, 4, 9, lO-tetracarbonsSuredianhydrid (Ila) (Bei- 
spiel 1) in 900 ml N-Methyl-2-pyrrolidon wurden unter 
Riihren zun^chst 42,8 g Eisessig und dann portionsweise 
insgesamt 381 mmol Cyclohexylamin zugegeben. AnschlieBend 
wurde das Reaktionsgemisch unter Stickstoff auf 85°C er- 
hitzt und 6 h bei dieser Temperatur geruhrt. 

Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das ausgefal- 
lene Reaktionsprodukt abfiltriert, mit insgesamt 2 1 Me- 
thanol gewaschen und bei 100°C im Vakuum getrocknet. 

Es wurden 75,1 g IVa als hellrotes, mikrokristallines 
Pulver mit einem Schmelzpunkt >360°C und einem Wertgehalt 
von 97 % erhalten, was einer Ausbeute von 83% entspricht. 

Analytische Daten: 

Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 60,7/60,3; H: 4,0/4,2; N: 3,9/3,8;0: 9,0/9,3; 

Br: 22,4/22,0; 

IR (KBr) : v - 1698 (s, C-O) , 1655 (s, C-O) cm' 1 / 
UV/VIS (CHC1 3 ): U (e) - 491 (33411), 526 (50033) nm. 



Br 




Br 



III 
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) Herstellung von 1, 7-diaroxysubstituierten N, N' -Dicyclohe- 
xylperylen-3, 4, 9, 10-tetracarbonsaurediimiden IV 




IV 



Beispiele 3 und 4 



14 25 g (20 mmol) N,N' -Dicyclohexyl-1, 7 -dibrompery- 
len-3 4,9,10-tetracarbonsaurediimid (III) aus Beispxel 2 
25 wurden inter Ruhren in 450 ml N -Methylpyrrolidon einge- 

tragen, nacheinander mit 6,4 g (46 mmol) wasaerfrexem 
Kaliumcarbonat und a g (40 mmol) des Hydroxyaromaten R*-H 
versed" und unter Stickstoff 1,5 h auf 120°C erhitzt. 



N ach dem Abkiahlen auf Raumtemperatur wurde die ^ a ^^ s " 
mischung unter Rtthren in 1,5 1 einer 6 gew.-%xgen Salz 
£ure elngetragen. Das ausgefallene 

wurde abfiltriert, mit Wasser neutral gewaschen und bex 
100°C im Vakuum getrocknet. 

weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen sowie deren Er- 
gebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt . 
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Analytische Daten zu Beispiel 3: 
Elementaranalyse (Gew . -% ber . /gef . ) : 
C- 78,0/77,5; H: 5,2/5,3; N: 3,8/3,7; O: 13,0/13,4, 
« Masse (FD) : m/z - 738 <M + , 100 %) ; 

IR (KBz) : v - 1695 (s, C-O) , 1654 (s, C-O) cm-*; 
UV/VIS (CHCI3) : W (E) - 401 (7455), 513 (37102), 
549 (55004) nra. 

10 Analytische Daten zu Beispiel 4: 

Elementaranalyse (Gew.-% ber . /gef . ) : 

C- 79,0/78,8; B. 6,4/6,4; N: 3,3/3,2; O: 11,3/11,4; 
Masse (FD): m/z - 850 <M+, 100 %) ; 
tr (KBr) : v - 1697 (s, C-O), 1654 (s, C-O) cm i; 
UV/VIS (CHCI3) : W C) « <04 (9447), 512 (34785), 
547 (52117) ran. 
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Herstellung von 1, 7-diaroxysubstituierten 
Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsauredianhydrrden II 
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40 erhitzt 
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Beispiele 5 und 6 

Eine Mischung von jeweils 10 g des M» -Dicyclo- 
h e xyl-i%-dilroxy P erylen-3, 4, 9, 10-tetracarbonsauredix- 

HUds (IV) auS H BelS d P ^ 1 a 3 w f S 3 er 4 ; urde 5 h unter Ruckflu* 
Kaliumhydroxid und 26 g Wasser wurae 



Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das 

llTe Reaktionsprodukt abfiltriert, mit ^propane l b is 

farblosen Ablauf gewaschen, dann unter Ruhren in 1 1 
l7ge"-iige Salzsaure eingetragen und kurz zum Sweden 
erhitzt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das 
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Produkt erneut abf iltriert , mit Wasser neutral gewaschen 
und bei 100°C im Vakuum getrocknet. 

Weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen sowie deren Er- 
5 gebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt . Die Bestim- 

mung des Wertgehaltes der Produkte erfolgte durch UV/VIS- 
Spektroskopie und halbquantitative Dunnschichtchromato- 
graphie an Kieselgel mit TrichloressigsMure/Toluol als 
mobile Phase) . 
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Analytische Daten zu Beispiel 5: 
Elementar analyse (Gew.-% ber./gef.): 
C: 75,0/74,8; H: 2,8/2,8; O: 22,2/22,3; 
5 IR (KBr) : v - 1758 <s, C-O), 1729 <s, C-O) cnr 1 ; 

UV/VIS (H 2 S0 4 ) : Kax <*> - (8832), 559 (38103) nm. 

Analytische Daten zu Beispiel 6: 
Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 
10 C: 76,7/76 r 6; H: 4,7/4,7; O: 18,6/18,7; 

IR (KBr): v - 1755 (s, C-O), 1730 (s, C-O); 
UV/VIS (H 2 S0 4 ) : JWnax <0 - 412 (9405), 561 (32746) nm. 



15 



Beispiele 7 bis 27 

1) Herstellung unter Normaldruck (Verf ahrensweise VI) 



Eine Suspension von 50 mmol Perylen-3, 4, 9, 10-tetracarbon- 
sSuredianhydrid II und x g des Katalysators K in 100 ml 
20 Chinolin wurde unter Stickstoff und unter Riihren auf T°C 

erhitzt. Dann wurde eine Losung von 50 mmol (Beispiel 22: 
55 mmol; Beispiel 23: 52 mmol) des primSren Amins R 1 NH 2 
in 80-100 ml Chinolin in 3-3,5 h (Beispiel 7, 8 und 24: 
6 h) zugetropft. 

25 

Nach einer Nachruhrzeit von t h bei T°C wurde auf etwa 
130°C abgekuhlt und iiber eine vorgeheizte G4-Glasf ritte 
filtriert. Nach Abkuhlen des Filtrats auf Raumtemperatur 
wurde das ausgefallene Rohprodukt abfiltriert, mit 
30 Methanol gewaschen und unter vermindertem Druck getrock- 

net. Durch vorsichtige Zugabe von Methanol zum Filtrat 
wurde die Failung vervollst&ndigt und das ausgefailte, 
starker verunreinigte Rohprodukt wie oben isoliert und 
mit der Hauptmenge vereinigt. 

35 

In Beispiel 23 wurde das bei 130-140°C bereits ausge- 
fallene Rohprodukt abfiltriert, zun^chst mit wenig 130°C 
heifcem Chinolin und dann mit Methanol gewaschen und 
anschliefiend 0,5 h in 500 ml 10 gew.-%iger SalzsBure 
40 unter Riihren auf 80°C erhitzt. Nach Filtration der heiAen 

Suspension wurde das Produkt mit Wasser neutral und 
salzf rei gewaschen und ebenfalls unter vermindertem Druck 
getrocknet , 



45 



WO 96/22331 



10 



15 



PCT/EP96/00117 



24 

2) Herstellung unter Druck (Verf ahrensweise V2) 

In einem 11-Riihrautoklaven wurde eine Mischung aus 
0 2 mol (78,4 g) Perylen-3, 4, 9, 10-tetracarbonsauredi- 
anhydrid, x g des Katalysators K, 0,6 mol des primaren 
Amins R X NH2 und 400 ml Chinolin 15 min mit Stickstof f 
qespUlt. Nach druckdichtem Verschliefien des Autoklaven 
wurde ein Druck von 2 bar Stickstof f voreingestellt , dann 
wurde auf T°C erhitzt . 

Nach einer Nachruhrzeit von t h bei T°C und einem Ober- 
druck von maximal 3 bar wurde auf etwa 130°c abgekuhlt, 
entspannt und wie bei der Verf ahrensweise VI allgemein 
beschrieben auf gearbeitet . 

weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen sowie deren Ergeb- 
nisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt . 
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Im folgenden sind analytische Daten fiir die Imide aus den 
Beispielen 23, 24 und 26 auf gef iihrt . 

5 Beispiel 23: 

N- ( 4 -Pheny lazopheny 1 ) per ylen-3 , 4 -dicarbonsaureimid : 

rotes Pulver vom Schmp. > 360°C; 
Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C- 81,4/80,8; H: 3,8/3,7; N: 8,4/8,3; O: 6,4/6,9; 
10 Masse (EI): m/z - 501 (M*) , 396 (M* - PhN 2 ; 100 %); 

IR (KBr): v - 1688 (s, C-0), 1650 (s, C-O) cm"*; 
UV/VIS <H 2 S0 4 ): U (e) - 413 (27691), 577 (27227), 
614 (140738) nm. 

15 Beispiel 24: 

N-(3,5-Dimethylphenyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid: 

orangerote Kristalle vom Schmp. >360°C; 
Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 84,7/84,5; H: 4,5/4,5; N: 3,3/3,3; O: 7,5/7,6; 

20 Masse (EI): m/z - 425 (M*; 100 %); 

IR (KBr): v - 1695 (s, C-O), 1653 (s, C-0) cnr*; 
UV/VIS (CHC1 3 ): )L» («) " 265 (29378), 487 (30930), 510 
(29375) nm; „ 
1H-NMR (300 MHz, CDCI3) : 6-8,57 (d,2H); 8,47 (t,4H); 7,94 

25 (d,2H>; 7,71-7,64 (dd,2H); 7,15 (s, mit Kernkopplung, 1H) ; 

6,94 (s,2H) ppm. 

Beispiel 26: 

N-(3,5-Dimethylphenyl)-l,7-diphenoxyperylen-3,4-dicarbon- 

30 saureimid: 

schwarzviolette Kristalle vom Schmp. 125-127°C; 
Elementaranalyse (Ge%#.-% ber./gef .) : 

C: 82,7/82,5; H: 4,5/4,5; N: 2,3/2,3; O: 10,5/10,6; 
Masse (EI): m/z - 609 <M+; 100 %) , 517 (M+ - OPh; 58 %) ; 
35 IR (KBr): v -1703 (s, C-O), 1670 (s, C-O) cm"i; 

UV/VIS (NMP»: W (e) - 361 (7863), 516 (52443), 742 (722) 
nm. 
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Beispiele 28 bis 33 

15 Eine Mischung von x g des Rohprodukts aus Beispiel 1 (12; 14; 

16; 22; 25) und 100 g N-Methylpyrrolidon (NMP) wurde unter 
Ruhren 15 min auf 165°C erhitzt, dann unter langsamem Ruhren 
auf 50-55°C und anschliefiend ohne Ruhren auf Raumtemperatur 
abgekiihlt. Das ausgefallene NMP-Addukt wurde abfiltriert, 

20 nacheinander mit 28 g NMP, 22 g Ethanol und 68 g 6 gew.-%iger 

Salzsaure gewaschen, dann in Wasser aufgeruhrt, erneut ab- 
filtriert, mit Wasser neutral gewaschen und unter verminder- 
tern Druck getrocknet . 

23 Das getrocknete NMP-Addukt wurde zerkleinert und in einer 

Mischung aus 1500 ml Isopropanol, 90,5 g Kaliumhydroxid 
(85 %ig) und 35 ml Wasser t h unter Riickflufi (ca. 82°C> 
erhitzt. Nach Abkiihlen auf 25°C wurde der Niederschlag ab- 
filtriert, nacheinander mit Isopropanol, wenig Methanol und 

30 Wasser gewaschen, anschliefiend in 100 ml 5 gew.-%iger Salz- 

saure aufgeriihrt, erneut abfiltriert, mit Wasser neutral 
gewaschen und unter vermindertem Druck getrocknet. 

Weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen sowie deren 
35 Ergebnisse sind in Tabelle 4 aufgefiihrt. 
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Irn folgenden sind analytische Daten fiir die gereinigten Imide 
auf gef iihrt . 

5 Beispiel 28: 

N- (2, 6-Diisopropylphenyl)perylen-3, 4-dicarbons&ureimid: 

ifl-NMR (300 MHz , CDCI3) : 6 - 8,60 (d,2H); 8,37 (d,2H); 8,35 

(d,2H); 7,85 (d,2H); 7,58 (t,2H); 7,4-7,5 (dd,lH); 

7,33 <d,2H); 2,77 <m,2H>; 1,18 (d,12H) ppm; 
10 13C-NMR (75,5 MHz , CDCI3) : 6 - 164,0; 145,7; 137,5; 134,3; 

131,9; 131,1; 130,9; 130,5; 129,4; 129,2; 127,9; 127,0; 

124,0; 123,8; 121,0; 120 r l; 29,1; 24,0 ppm; 

IR (KBr) : v - 1696 (s, C-O) , 1656 <s, C-O) cm-i; 

UV/VIS (CH2CI2) : Xmax <*> - 263 (33565), 484 (33241), 
15 506 (32061) nm. 

Beispiel 29: 

N-Phenylperylen-3, 4-dicarbonsaureimid: 
Masse (EI): m/z - 397 (M+; 100 %) 
20 IR (KBr): v - 1698 (s, C-O), 1651 (s, OO) cm" 1 ; 

UV/VIS (NMP): Xmax <e) - 354 (2890), 498 (29638) nm. 

Beispiel 30: 

N- (2-Methylphenyl) perylen-3, 4-dicarbonsaureimid: 
25 Masse (EI): m/z - 411 (M-) , 394 (M* + H - H 2 0; 100 %); 

IR (KBr): v - 1682 (s, C-O), 1652 (s, C-O) cm" 1 ; 
UV/VIS (NMP): kmax (e) - 355 (3223), 503 (32014) nm. 

Beispiel 31: 

30 N- (2-Pyridyl) perylen-3, 4-dicarbonsaureimid: 

Masse (FD) : m/z - 398 (M*; 100 %); 
IR (KBr): v - 1700 (s, C-O), 1654 (s, C-O) cra-i; 
UV/VIS (NMP): Xmax U> " 352 (2541), 501 (30328) nm. 

35 Beispiel 32: 

N-Octadecy lper ylen-3 , 4 -dicarbonsaureimid : 

ifl-NMR (250 MHz, CD 2 C1 2 ) : 

6 - 8,37 (d,2H) ; 8,25 (d,2H); 8,19 (d,2H); 7,77 (d,2H); 
7,50 (t,2H); 4,05 (t,2H); 1,15-142 (m,32H); 0,81 (t,3H) ppm; 
40 Masse (FAB): m/z - 573 <M+), 321 (M+ - C 18 H 2 5; 100 %) ; 

IR (KBr): v - 1680 (m, C-O), 1649 (s, C-O) cm" 1 ; 
UV/VIS <H 2 S0 4 >: Xma* U> - 410 (6158), 574 (21297), 
613 (168942) nm. 
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Beispiel 33 : 7 . dib rotnperylen-3, 4-dicarbon- 

N- (2, 6-Diisopropylphenyl) 

saur eimid: _ 642/640 /638 <M% ^Br/"Br) , 
Masse (ED • m/z . 

560/558 (M* - Br' 100 %> , c _ Q) cm _ 1; 

» (KBr): v - 1695 <s, CJH.^ ^ (41551) 
UV/VIS (H 2 SO<): *max ^' 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Perylen-3, 4-dicarbons£ureimiden 
5 durch Umsetzung einer Perylen-3, 4, 9, 10-tetracarbonsaure oder 

der entsprechenden Anhydride mit einem primSren Amin, dadurch 
gekennzeichnet, da£ man die Umsetzung in Gegenwart einer 
tertiaren stickstof fbasischen Verbindung als Losungsmittel 
und eines Obergangsmetalls oder Obergangsmetallsalzes als 
10 Katalysator vornimmt . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
als tertiare stickstof fbasische Verbindung einen stickstoff- 
haltigen Heteroaromaten verwendet . 

15 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als Katalysator Zink, Zinksalze, Kupfer, Kupfersalze oder 
Gemische davon verwendet. 



20 4. Verfahren zur Reinigung von Perylen-3, 4-dicarbonsSureimiden, 
die durch Umsetzung einer Perylen-3, 4 , 9, 10-tetracarbonsaure 
oder der entsprechenden Anhydride mit einem primaren Amin 
erhalten worden sind, dadurch gekennzeichnet, da* man die 
Rohprodukte zunSchst in N-Methylpyrrolidon erhitzt und die 

25 gebildeten N-Methylpyrrolidon-Addukte dann in Gegenwart eines 

organischen Verdiannungsmittels mit einer Base behandelt und 
die danach isoiierten Produkte gewUnschtenf alls einer zusatz- 
lichen Behandlung mit einer wSLBrigen Siiure unterzieht. 

30 5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da* man 
als Base ein Alkalimetallhydroxid oder ein Alkalimetall- 
alkoholat verwendet . 

6. Verfahren zur Reindarstellung von Perylen-3, 4 -dicarbonsaure- 
35 imiden durch Umsetzung einer Perylen-3, 4, 9, 10-tetracarbon- 

saure oder der entsprechenden Anhydride mit einem primaren 
Amin, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Umsetzung in Gegen- 
wart einer tertiaren stickstof fbasischen Verbindung als 
LSsungsmittel und eines Obergangsmetalls oder Obergangs- 
40 metallsalzes als Katalysator vornimmt und die erhaltenen 

Rohprodukte zunachst in N-Methylpyrrolidon erhitzt und die 
gebildeten N-Methylpyrrolidon-Addukte dann in Gegenwart eines 
organischen VerdUnnungsmittels mit einer Base behandelt und 
die danach isoiierten Produkte gewiinschtenf alls einer zusatz- 
45 lichen Behandlung mit einer wMArigen S£ure unterzieht. 
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7. Perylen-3,4-dicarbonsaur 



eimide der allgemeinen Formel la 



10 




la 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

15 R 1 ' C.-Cao-^yl, -sen KobXenstoff^e dure* eine^der 

m6 hrere Gruppierungen "O- ^ ; N ^ 

-S0 2 - unterbrochen sem * a " n _^° Qder einen ein 
Sulfo, Hydroxy, Cyano, C a -C« Alkox* _° netero _ 
SticKstof fatom gebundenen 5- bas ^ und 

sein' rn::- Oder .ehr. ach subtler, 
sein kann, wobei 

R3 wasserstoff oder Cl -C 6 -Alkyl bedeutet; 

25 , , desse n KohlenstoffgerUst durch eine 

C s -Ce-Cycloalkyl, dessen ko und /oder -NR 3 — unter- 

oder mehrere Gruppierungen -O-, S 

brochen sein oder Metn0 xy mindestens in 

Phenyl, das durch Cx-C* AlKyi < lk 1# c 2 -C 6 -Alkoxy, 

30 beiden ortho-Positionen, durch C 5 CxjMJr . ^ 

Halogen, ■^^f^J^S^^^-^ 

und/oder : Aryl- = oder Hetary , ^ ^ oder 

SS^tS-^ sein kann, ein- oder .ehr.ach 
35 substituiert ist, wobei 

40 i H a « -seweils durch die fur Phenyl 
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R2 unabhangig voneinander Wasserstoff ; Halogen; 

Ci-Cie-Alkyl; Aryloxy, Arylthio, Hetaryloxy oder 
Hetarylthio, das jeweils durch Ci-Cio-Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, 
Cyano oder Carboxy substituiert sein kann. 

5 

8. Perylen-3, 4-dicarbonsaureimide der Forrnel la nach Anspruch 7, 
in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



R i* Ci4-C3o-Alkyl, das durch Carboxy, Sulfo, Hydroxy oder 
10 einen uber ein Stickstoff atom gebundenen 5- bis 

7-gliedrigen heterocyclischen Rest, der weitere Hetero- 
atome enthalten und aromatisch sein kann, einfach sub- 
stituiert ist; 
Cs-Ce-Cycloalkyl; 

15 Phenyl, das durch Ci-C 4 -Alkyl mindestens in beiden ortho- 

Positionen, Halogen, Hydroxy, Cyano , Carboxy, -COHNR 4 
oder -NHCOR 4 ein- oder mehrfach und/oder durch Aryl- oder 
Hetarylazo, das jeweils durch Ci-Cio-Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, 
Halogen, Hydroxy, Cyano oder Carboxy substituiert sein 

20 kann, einfach substituiert ist; 

Hetaryl, das durch die fur Phenyl genannten Substituenten 
und/oder Ci-C 4 -Alkoxy substituiert sein kann, wobei die 
Cl _C 4 -Alkylsubstituenten beliebige Positionen am Ring- 
system einnehmen konnen; 

25 

R2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen oder Phenoxy, 
das durch Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Cyano oder Carboxy 
substituiert sein kann. 

30 9. Perlyen-3, 4-dicarbonsaureimide der Formel la nach Anspruch 7, 
in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

Ri' Ci4-C 30 -Alkyl, das durch Carboxy, Sulfo oder Hydroxy ein- 
fach substituiert ist; 
35 C 5 -C 7 -Cycioalkyl; 

Phenyl, das durch Ci-C 4 -Alkyl in beiden ortho-Positionen, 
Hydroxy, Cyano, Carboxy, -CONHR 4 oder -NHCOR 4 , wobei 

R 4 Ci-C 4 -Alkyl oder Phenyl, das durch Ci-C 4 -Alkyl, 
40 Ci-C 4 -Alkoxy oder Cyano substituiert sein kann, 

bedeutet, 

oder durch Phenyl- oder Naphthylazo, das durch 
Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Hydroxy oder Cyano substituiert 
45 sein kann, einfach substituiert ist; 
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10 10 



einfach substituiert sein kann; 

R2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Phenoxy, das 
durch Ci-C 4 -Alkyl substituiert sein kann. 

Verwendung von Perylen-3, 4-dicarbonsaureimiden der Formel la 
ge^B den Anspriichen 7 bis 9 als Fluoreszenzf arbstof fe, 
Pigmente oder Pigmentadditiworstuf en . 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



internatI^al search report l^^pr^^^r 

I PCT/EP 96/00117 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER Mm ^ 

IPC 6 C09B5/62 C07D221/18 



According to totsTnahonal Patent Qmifictfcn (IPC) or to boch national dasnficarion and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minmum documentation searched (dassittcanou system followed by classification symbols) 

IPC 6 C09B C07D 



other than minimum documentation to the extent that such documents arc included in the field* 



EtmrTTW1 . b<Tf consulted during the huonationai search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category' 



Q tan on of 



with indication, where appropriate, of the relevant 



Relevant to claim No. 



p.x 



line 21; claims 1-6; 



EP.A.6 657 436 (CIBA-GEIGY AG.) 14 June 
1995 

see page 3, line 1 
examples 2-8,11-13 

DE.A.42 36 885 (BASF AG.) 5 May 1994 
see page 1, line 62 - line 63; example 2 
& EP.A.8 596 292 
cited in the application 

BULLETIN OF THE CHEMICAL SOCIETY OF JAPAN. 

vol. 54, 1981, TOKYO JP, 

pages 1575-1576, XP0O2O93213 

Y.NAGAO ET AL: •Synthesis and Reactions 

of Perylenecarboxylic Acid Derivatives. 

X. ' 

cited in the application 
see the whole document 



1-3,7-10 



1-10 



1-10 



| [ tavfceraocina^ fiTJ Pmaal C«»iy « ^ « *~ 


* Special categonei of cited documents : 

*A* document definm* the general state of Che art which is not 

considered to be of particular relevance 
*E # earlier document but published on or after the mteraattonai 

filing date 

*L* document which may throw doubts on priority daim(t) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

•O" iHwmp**"* referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

*P* document putooabed prior to the ratonanonal aiins date but 
later than the priority date claimed 


T later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the apnuca&onl but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

7C* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

r y m document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combmahon being obvious to a person dolled 
in the art. 

•eV document member of the same patent family 


15 Hay 1996 


0 6.0 6.9 6 


Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 511 1 Patentlaan 2 
NL - 22S0 HV Rijrwijk 
Tel. i+ 31-70) 340.2040, Tx. 31 651 cpo nl. 
Fax ( + 31-70) 340-3016 


Authorized officer 

Ginoux, C 



PCT/UA/21S (ROM Uutjr 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Patent document 
cited in search report 

EP-A-657436 



Publication 
date 

14-06-95 



In- donal Application No 

PCT/EP 96/00117 



Patent family 
member (j) 



CA-A- 
JP-A- 



2135556 
7188178 



Publication 
date 

^3-05^95 
25-07-95 



DE-A-4236885 



05-05-94 



EP-A- 
JP-A- 
US-A- 



0596292 
6263994 
5405962 



11-05-94 
20-09-94 
11-04-95 



Font. PCT/ISA/Jje (pawl funny «u>«0 <*>•» '*«> 



INTERNATIONALE* ^HKHCHKNUI.RICHT 

96/08117 



Itnt^^Elcj 

I PCT/EP 



A. KLASSIF1ZJERUNG DBS ANM ELDU NGSGEGENSTANDE5 

IPK 6 C09B5/62 CG7D221/18 



Nach der International en Patentklaanjikation (IPK) Oder nach der nanjgalen Khudjjkabon und dcr IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchicrter MindeAprOfnofT (Klanifikationsystem und JUaanfikjaonasymbolc ) 

IPK 6 C09B CG7D 



Rcchcrduerte aber nicht nun Mmoe*pruf«ofr gcndrcndc Verdffaulichungen, wwot dictc untcr die rccherchjcrtcn Getactc 



Wahrend der interna* oral en Recherche kontuluerU elektronischc Datenbank (Name der Datenbank und cvtl. wwendctc Suchbegnffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESBHENE UNTERLAGEN 



Kategonc* 



der VerofTenuichung, towat erforderuch i 



rin 



Teile 



Betr. Anapruch Nr. 



EP,A,0 657 436 (C1BA-GEIGY AG.) 14.0uni 
1995 

siehe Seite 3, Zeile 1 - Zeile 21; 

Anspriiche 1-6; Beispiele 2-8,11-13 



DE.A.42 36 885 
siehe Seite 1, 
Bei spiel 2 
& EP.A.Q 596 292 
in der Anmeldung erwShnt 



(BASF AG.) 5. Mai 1994 
Zeile 62 - Zeile 63; 



1-3,7-10 



1-10 



Watere Vcrfifrentuchungen and der Fortaetamg von Feld C m 



Siehe Anhang Patcnuainilie 



* Bcaondere Kategonen von angegebenen Veroffenttichungen 
•A* VerCffenuichung, die den aUgemeinen Stand der Tecfamk 
aber nicht aii beaonden bedemaam angutehen wt 

"E" altera 

idedatuxn verofTentiicht worsen i 
"L" VerdiTcnUichung, die gecagnct ist, einen Prianuuaanroruch rwdfeUialt < 
t xu uuscn, Oder durch die da* VeiOTenttichungadatum e™- 



andercn im Rcchercbenbencht genannten VerOfTcrrtlicrAmg betegt weitten 
toll Oder die aus einem andercn beaonderen Grund angegeben ist (wie 



T Spaterc VerofTentlicnuag, die nach dem international en Anmddcdatum 
odcr dem Priori tatadatum verofTentlicht warden lit und cut der 
Anmeldung nicht koUiffacn, aondera nur xumVeritandwt des der 
Erfindung zugrundehegenden Prinapt oder der ihr aiajundeu egenden 
Thcoric angegeben in 
*X* VerofTenuichung von bcaondercr Bcdeutung; die bcampruehtc Erfindung 
kaxm aUein aufgrund dieter Vcrdflcnuichung rncht all neu oder auf 
ernndenacher Tingkai beruhend bctrachtet wcrden 



r Bcdeutung; die 



Erfindung 



ausgefuhrt) 

*0* VerofTcntticnung, die itch aur erne mundlicne Oftcnbarung, 

dne Bcnutzung, cine Autttdlung oder anderc Mafinahxnen L 
"P* VerdfTendichung. die vor dem imernanonalcn Anrnddedatum. aber nach 



' VerofTesnichung von besonderer 1 
kann nicht all auf crfindcrochcr Tauduat beruhend bctrachtet 
werden, wenn die VerofTenuichung nut dner odcr mchreren andercn 
Verdftendichungen dieter Kategoric in Vcroindung gehracht wird und 
dictc Verbindung fur cmen F*^ 



Datum des Abachhusca der international en Recherche 

15. Mai 1996 


0 6 -06- 1996 


Europiitchct Patmtamt. PJB. SB 18 Paientlain 2 
NL - 2280 HV Rijmjk 
Td. ( + 31-70) 340-2040, Tx 31 621 cpo nl, 
Fax <+ 31-70) 340-3016 


BevoUmachugter Bedientteter 

Ginoux* C 



FormfcUtl PCT/lSA/310 (Btatt i) PuU 1992) 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONAL 




sunt mBIM 3) <J««» •»« 



Seite 2 von 2 



.NTtRNATlONALEI^CHKHC HKNUI.RICH 1 
AnfAbcn xu VerofTenttio— u«en, Ac cur tetben Pi 



In^^P6n«lei Aktmzachcn 

PCT/EP 96/00117 



Im Recherchenbertchl 
angefuhrtes Patemdokument 



Datum der 
VerdffcnUichung 



Mitfilicd(er) der 
Patentfamilic 



Datum der 
VerbffenUichung 



EP-A-657436 



14-06-95 



CA-A- 
JP-A- 



2135556 
7188178 



13-05-95 
25-07-95 



DE-A-4236885 



05-05-94 



EP-A- 
JP-A- 
US-A- 



0596292 
6263994 
5405962 



11-05-94 
20-09-94 
11-04-95 



FonnfaUtt PCT/tSA/310 (Anhssg P»tantfcfniIi«M^' 1993) 



^5, (j 



<4 ft I 



mm} 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record. 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defectum the images include but are not limited to the items checked: 



\J BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




mOE BLANK (uspto) 



